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DOGG OUN 


Niejednokrotnie wypowiadano już zdanie, że prawdziwą teoretyczną Chemiję stanowić 
będzie jedynie mechanika atomowa, podciągająca wszystkie różnorodne zjawiska chemiczne pod 
ogólne zasady Dynamiki. Dotąd nauka tego rodzaju w ścisłóm znaczeniu wyrażenia: „mechanika 
atomów“ — nie istnieje, jakkolwiek: te gałęzie umiejętności, na których ona oprzeć się musi, 
t. j. mechaniczna teoryja ciepła, kinetyczna teoryja gazów i termochemija doszły do wysokiego 
stopnia rozwoju. 

Praca SA ma stanowić próbę w tym kierunku; ma ona za zadanie zastósować 
wyniki mechanicznćj teoryi ciepła do zjawisk chemicznych, E A w ciałach gazowych; 
wyprowadzić z kinetycznéj teoryi gazów podź podstawy m mechaniki ruchów atomowych, odbywających 
się w cząsteczkach gazów, i otrzymane tym sposobem dane porównać z rezultatami, dostarczanómi 8 
przez termochemiczne poszukiwania. MY R 

Wypada nam przedewszystkićm zastanowić się nad istotą sił wewnętrznych, utrzymują- 
cych w związku atomy pewnćj cząsteczki : siły te obejmują ogólnóm mianem powinowactwa che- 
micznego. Siła ta jest przyciągającą; ponieważ zaś wszelkie przyciąganie jest zależne od odda- : 
lenia (r) pomiędzy przyciągającemi się cześciami materyi, staje się przeto rzeczą konieczną = 
okrćślić bliżćj kształt funkcyi f (r). i A 

Przyciąganie, działające w stosunku prostym do mas a odwrotnym do kwadratów z odle- 3 
głości uznano oddawna za ogólną własność materyi, a więc za własność zarówno ciał niebieskich 3 
jak cząsteczek i atomów. Myśl tę wyraził przedewszystkiém NEwroN, stosując swe prawo po- i 
wszechnego ciążenia do najmniejszych cząstek ciał. Tak samo pojmuje prawo to LAPLAQE 5), 
jak to widać z następujących słów jego: | 

„Ostatnie cząstki ciał przyciągają się wprost proporcyjonalnie do swych mas, a odwrotnie s) 
do kwadratów ze wzajemnych swych odległości.* 1 

BERTHOLLET we wstępie do swego znanego Essai de Statique chimique wypowiada myśli 
następujące : [ 
„Siły, które wywołują zjawiska chemiczne, są skutkiem jedynie wzajemnego przyciągania | j 

s) 


się cząstek ciał, któremu nadano miano powinowactwa chemicznego, by je odróżnić od ciążenia 
astronomicznego. Jest rzeczą prawdopodobną, że jedno i drugie niczóm się pomiędzy sobą nie 


*) LAPLACE Traité de Mécanique céleste. Ed. 1848 T. I, p. 140. 3 
$ 
YA 
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różnią; lecz podczas gdy ciążenie astronomiczne działa jedynie pomiędzy masami tak znacznie 
od siebie oddalonemi, że kształt ich cząstek, i inne właściwe im odrębności nie okazują ża- 
dnego wpływu, gdy przeto skutki jego zawsze są proporcyjonalne do mas, a odwrotnie pro- 
porcyjonalne do kwadratów z odległości, skutki przyciągania chemicznego, inaczćj mówiąc powi- 
nowactwa, do tego stopnia bywają przekształcane przez szczególne, a często nieznane nam oko- 
liczności, że niepodobna wyprowadzać ich z zasad ogólnych, lecz należy każde zjawisko badać 
poredni, m 

I. B. Bror wyraził 1851 roku w Paryzkićj Akademii Nauk też samą myśl w słowach 
następujących: CEE TTS 

„Cząsteczki są tó drobne ciałka o skończonéj wielkości, obdarzone, zarówno jak naj- 
większe planety, siłą przyciągającą, proporcyjonalną do mas, a odwrotnie proporcyjonalną do 
kwadratów z odległości.* 

Przekonanie to w nowszych czasach wypowiedziano również niejednokrotnie. Z licznych 
przykładów przytoczmy zdania THowsoNA i Tarra '), WURTZA °), Prorera 9). 

Jakkolwiek więc Newtonowską zasadę ciążenia uznano za ogólne prawo przyrody, nie 
przyjmowano jednak tożsamości chemicznego powinowactwa z przyciąganiem powszechnóm, gdyż 
zdawało się niemożliwóm wyjaśnienie na podstawie tego prostego przypuszczenia np. t. zw. po- 
winowactwa z wyboru, lub wywiązywania się i pochłaniania ciepła przy odezynach chemicznych. 
Starać się będziemy okazać w niniejszćj pracy, że tego rodzaju pogląd na chemiczne powino- 
wactwo, w obec którego przestaje ono być z natury swojćj nieporównywalne z siłami znanemi 
w Dynamice, wystarcza do zupełnego wyjaśnienia zjawisk chemieznych, zachodzących w gazach. 

Przedewszystkićm uzasadnimy twierdzenie, że się atomy poruszają wewnątrz cząsteczek 
gazów (1); wykażemy następnie, że się przyciągają według prawa Newtona (2); na podstawie 
tegoż prawa NEewToNA okrćślimy rodzaj ich ruchu (3); następnie starać się będziemy zastóso- 
wać zasadę zachowania energii do wyjaśnienia stosunków, jakie zachodzą pomiędzy dzielnością 
kinetyczną a funcyją sił atomów wobec działania ciepła (4), oraz obliczyć wielkość tćj pracy cie- 
plnćj (równanie I, 5), co doprowadza (6) do analitycznego wyrażenia warunków rozkładu czą- 
steczki (równanie II) i jéj istnienia (równ. 23). W celu porównania formuł tych z odnośnemi rów- 
nahiami  kinetycznćj teoryi gazów, nadajemy im odmienną nieco postać, wprowadzając pojęcie 
energii atomowćj (7) oraz energii potencyjalnćj. Formuły te pozwalają zarazem obliczyć pierwiastki 
ruchu atomów, jako to: prędkość ich, względne wymiary dróg przez nie przebieganych, oraz czas 
ich obiegu (8); dalćj poszukujemy stosunku, jaki istnieje pomiędzy dzielnością kinetyczną a poten- 
cyjalną (9.) (Równ. III). Następnie przejdziemy na chwilę w dziedzinę kinetycznćj teoryi gazów, 
zastosowując wyniki poprzednich rozumowań do objaśnienia zachowania się dwóch_cząsteczek_ 
gazu, podczas gdy się do siebie zbliżają (10), oraz do rozpatrzenia stanu gazu po nad temperaturą 
dyssocyjacyi jego cząsteczek (11). Teżsame zasady znajdą następnie zastosowanie przy rozpa- 
trywaniu zjawiska tworzenia się cząsteczki z atomów (12), oraz posłużą do wyjaśnienia głównych 
zasad Termochemii (13). W osobnym dodatku wreszcie (14) załączymy uwagi co do danych 
liczbowych, dających się obliczyć na podstawie powyższych formuł, oraz liczbowe rezultaty. 

1. Istnienia ruchów atomowych wewnątrz cząsteczek dowodzi już to, że tylko ruch ten 


mo NEM 


może wytwarzać siłę odśrodkową, konieczną dla utrzymania równowagi w cząsteczce z siłą przyciąga- 


*) THOMSON und Tarr. Handbuch der theoretischen Physik. (Tłom. Niem.) 1874. T. I. Theil II, S. 11. 
*) Wurtz. Theorie atomique, 1879, p. 181. 
°) PicTrer. Comptes rendus, 1879. T. LXXXVII, p. 856. 
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ma siebie spotykających się cząsteczek. Co więcćj: 
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jaca, działającą w kierunku dośrodkowym. Do tego samego wniosku doprowadza ki- 


r.) zwrócił uwagę '), ruch atomowy, 
gdyby go nie było w gazie, musiałby w nim powstać, gdyż ruch postępowy cząsteczek 
gazu, będący ich zasadniczą własnością, udzieliłby się atomom w skutek oddziaływania 
CLavsrus okazał”), że. kinetyczna 
energija (K) prostolinijnego ruchu cząsteczek gazu jest stale mniejszą od całkowitćj 
zawartćj w nim dzielności cieplnćj (H) i stanowi tém mniejszy jéj ułamek, im cząste- 
czka danego gazu więcćj zawićra atomów. Stosunek ten wyrazić można w sposób na- 
stępujący : 


gdzie T oznacza cieplik właściwy gazu przy stałóm ciśnieniu, y — przy stałćj objętości. Sto- 


sunek = jest dla wszystkich gazów, z wyjatkiem rtęci, mniejszym od jedności; a przeto: 


I. Wewnątrz cząsteczek zachodzi ruch atomów. 
2. Dowiódłszy, że atomy cząsteczek każdego gazu znajdują się w ciągłym ruchu, 


możemy wykazać, że siła, utrzymująca je we wzajemnym związku, inaczćój mówiąc, po- NA 


winowactwo chemiczne, jest przyciąganiem podlegającćóm prawu Newtona. W tym celu . 
posiłkować się będziemy dowodzeniem BERTRANDA *), zastósowanóm przezeń do wyzna- 
czenia warunków stałości systematu słonecznego. BERTRAND mianowicie okazał, że ze wszy- ` 


stkich matematycznie możliwych praw przyciągania, dwa tylko prawa pociągają za sobą ` y 


orbity zamkniete. 0 
Przypuszczając, że orbita poruszającego się punktu jest krzywą zamkniętą, BER- 
TRAND wyraża niewiadome prawo przyciągania aa ę (r), daléj zaś postępuje w sposób 
następujący : 
Jeżeli © jest kątem, zawartym pomiędzy promieniem wodzącym a pewną liniją 


stałą, to: 
J n=m, PU 


t. j. całka w pewnych granicach a i ß będzie jorian ograniczoną przez krzywą liniję, 
zamkniętą z założenia; wyrazi się ona przez mz, gdzie m jest liczbą wymierną. 
Dla do jednak BERTRAND znajduje: 


GET" dz 


dd=x+ 


1 , 
iriso- 


gdzie h i k oznaczają stałe dowolne, z= L, wreszcie- funkcyja 6(2) 


6(z)=2 f r*ę(r)dz. 


1) Qrausrus. Ueber die Art der Bewegung, die wir Wärme nennen. Poggendorf”s Annalen. 1857. 
Bd. 100, S. 355. 


*) Tamże S$. 577. Por. Abhandlungen über die mechanische Wärmetheorie 1867, T. IL, S. 258. Inny 
jeszcze dowód podaje Naumann w Grundriss der Thermochemie, 1869, S. 39. 


*) Zob. np. E. Marmieu. Dynamiqgne analytique. 1878, p. 18. 
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Z formuł tych BERTRAND otrzymuje, że: 
A OZ 
ę (= GT , 
gdzie A odpowiada liczbie stałćj, dowolnie obranćj. 
Wówczas przedstawiają się, jako jedynie możliwe, dwa przypadki: albo 
2—23,>0 albo tóż 


A) 
m 


W piérwszym przypadku BERTRAND na podstawie powyżéj podanych równań dochodzi do 


wniosku, że: 
mr=m'r t, j. że 


MSZ 

W drugim zaś razie mn => ztąd 
AE 
=: 


Podstawiając te wartości we wzór, znaleziony dla ọ (r), otrzymamy, że w pićrw 
szym razie | 


A 
P =z 
w drugim zaś 
A 
ọ ("=z eF 


Jeżeli jednak cząsteczka, złożona z atomów, poruszających się i przyciągających 
się (według jakiegokolwiek prawa), istnieć ma jako całość, to linije krzywe, przebie- 
gane przez atomy, czyli drogi ich, muszą być orbitami zamkniętemi. Zastosowując przeto 
wyniki dowodzenia BERTRANDA do systematu atomów, dochodzimy do wniosku, że się 
atomy przyciągają albo odwrotnie proporcyjonalnie do kwadratów, albo tóż wprost do 


/ |, pićrwszych potęg z odległości. Tę zaś ostatnią hypotezę usuwa np. zjawisko dysso- 
| cyjacyi, t. j. rozpadu cząsteczek, wywoływane przez ciepło, łatwiejsze oddziaływanie na 


siebie ciał przy wyższych temperaturach, i t. p. Wyłączając przeto drugie matematycznie 
możliwe prawo przyciągania: atomy przyciągają się wprost proporeyjonalnie do pićrwszych 
potęg z ich odległości, musimy dojść do wniosku, identycznego z poprzednim „naszym wy- 
wodem, że w myśl równania (a): 


II. Atomy przyciągają się wewnątrz cząsteczki według prawa Newtona. 
8. Stosując jednak Newtonowskie prawo ciążenia do sił międzyatomowych, nie 
zastósowano do ruchów atomowych jego bezpośrednich wyników, tyczących się ruchu 
punktu, przyciąganego według tegoż prawa, oraz dróg, przezeń przebieganych. „Drogi te 


jednak muszą być równie ściśle oznaczone, jak droga planety i nie ma pomiędzy niemi 


innćj różnicy, jak ta, która na naszćj nieświadomości polega.“ ') Przyjmując jako za- 


*) LAPLAOR. Essai philosophique sur les probabilités. 1816, p. 6. 


O PRZYCIĄGANIU SIĘ ATOMÓW I RUCHU ICH W CZĄSTECZKACH GAZÓW. 


łożenie, że atomy poruszają się i przyciągają według prawa NEwToNĄ, znajdujemy roz- 
wiązanie pytania o ruchu atomów w zasadach Dynamiki. 
W samćj rzeczy, gdy przyciąganie atomów podlega prawu Newtona, wówczas, 


z c G0U05 y j j ; 
ponieważ — —, — z będą dostawami kierunku przyspieszenia, równania ruchu brzmieć będą: 
z 4 
de um” L k: } 
dt? p? —=0, /d yie e een; i 
d y pm y /2 £ / łu 4 ż 
dt? r? r wsz 0, 
oraz 
Ti ; 
yum 
r, za. V, RAZ J ICY dr 
r 
To 
um. um! 
zy Pó OT, 
Ti T 


gdzie © i y oznaczają współrzędne prostopadłe poruszającego się punktu m”, r=Va'ty* 

oznacza oddalenie punktu m od m”, t czas, Vı i Vo funkcyję sił w odpowiednich stanach, 

v. jednostkę przyciągania. Łatwo ztąd wyprowadzić: 

: dó x 

r g= Const. (prawo płaszczyzn) i 
um/ 1 


i um! 2 
T a E EE (prawo sił żywych). 


Kat ð i promień wodzący r będą tu rzędnemi biegunowemi punktu m”, v wyraża 
prędkość ruchu punktu m”. 

Z równań tych otrzymać można, jak wiadomo, równanie drogi, zataczanćj przez 
punkt m”. Jeżeli mianowicie ¥ odpowiada kątowi zawartemu pomiędzy promieniem wodzą- 
cym a osią odciętych, c zaś oznacza stałą wielkość, to 


c? 


r CE ZARA | „SLANG PO 
AE c? 2um 
1+ 1+( ) (7 ——— cos W 
Hm gS 


Z formuły téj wynika wniosek, ważny dla dalszych wniosków: 


1II. Droga przebiegana przez atom m” jest przecięciem stożkowóm i moze być: 
a) elipsą, jeżeli 


2 U 
07 26 LA 
m” v, ymm” 
28 CA 
b) parabolą, gdy 
3: =—— czyli, gdy 
MV, 2 SĘ um'm” 


(3) 


(4) 
(5) 


(6) 


(©) 


6) 


z ie: 
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c) hyperbolą, jeżeli 


o 4 
20 


0) | Paa. 

Którą z tych trzech dróg zataczają atomy przy danćj temperaturze, wykaże A, 
w następstwie. 

4. Jeżeli cząsteczka, uważana jako systemat atomów, nie jest poddaną nei 
sił zewnętrznych, to całkowita jćj energija pozostaje niezmienną. Rozpatrzmy systemat taki 
w dwóch stanach (0) i (1), przy ao kinetyczna energija systematu bedzie: 

» MV, : MV 


G 


Różnica tych dwóch wyrażeń będzie równą pracy sił wewnętrznych. Jeżeli praca, 
odpowiadająca nieskończenie małćj zmianie kinetycznćj energii, będzie dLF (LF oznacza 
pracę siły F), to dla dwóch stanów, różniących się od siebie o skończoną wielkość, praca 


ta wyrazi się przez 
: dæ dy dz 
Ztąd wypływa równanie: 
r 1 
(10) 32 m,'— z Z m,'= f 2 (Xde + Ydy + Zd). 
W naszym przypadku można pracę sił wewnętrznych wyrazić przy pomocy jednćj 
funkcyi; inaczćj mówiąc, oprzemy się na równaniu: 
(11) 2 (Xdx+ Ydy + Zdz)=d 2 © (r), 
gdzie funkcyja © (r) okróśla się z równania: 


(12) P (r) =— SA ę (r) dr. 


W równaniu tém o(r) jest znowu funkcyją, wyrażającą zmianę natężenia siły we- 
wnętrznćj ze zmianą oddalenia r. W naszym przypadku 


| AF © 4 


; a zatóm 


ẹ (r) = 


Ti tan tt 
; m m 
P(rj=— F i dr, 
To 


' 
um m” um'm” 


P(r)= IA 
Podstawiając to w równanie (10) i (11) otrzymamy: 
mov, * G mv? umm” PE i à 
> IA SRG (AT RZE r, —2 EJ 
(13) = sA umm” umm” żą 


To 


Takiém by było równanie, wyrażające ade zachowania dzielności w przypuszcze- 
niu, że cząsteczka jest systematem atomów, przyciągających się według prawa Newtona 
i niepodległych siłom zewnętrznym; jeżeli jednak przejście od stanu (0) do stanu (1) do- 
konywa się przy pomocy sił tego rodzaju, jak w naszym przypadku ciepła, należy do 
prawćj części równania (13) dodać wyraz, odpowiadający pracy cieplnćj, potrzebnój do 
doprowadzenia cząsteczki od stanu (0) do stanu (4). Oznaczmy sumę: pracy wewnętrznćj 
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+ LU. Al 6, 7% (14) 
Według pićrwszego prawa mechanicznćj teoryi ciepła, cała ilość ciepła, udzielona ciału 

dQ =aU + AdW, MERE 
gdzie dU jest całkowitym przyrostem ciepła, tak wolnego, jak zużytego na pracę wewnętrzną, 
zaś AdW oznacza pracę zewnętrzną, wykonaną przez systemat, pomnożoną przez cieplny 
równoważnik pracy 4. W przypadku pojedynczćj, odosobnionćj cząsteczki W=0, a więc 
AQJ=AU, _przeto: 


paz OG 


umm”  — mo” umm” 
2 — 2 = 2 — 2 


M r 


L()U=L() Q 
Z podstawienia wyrażenia tego w równanie (14) wypada: ') 


Jogo A RYB i 


M 


5. Zastanówmy się obecnie nad wyrazem LQ. 


mm” 


1) Do tego samego rezultatu dojść: możemy drogą elementarną, na podstawie twierdzenia, że, gdy ciepło nie wy- 
konywa żadnój pracy zewnętrznćj, cała ilość pracy wewnętrznćj ciepła (LQ)) jest summą pracy, potrzebnćj do 
zmniejszenia przyciągania (LF) i pracy zużytćj na powiększenie dzielności kinetycznćj (LF"). Praca uskuteczniona 
przez siłę F na odległości c, w razie gdy c jest krzywą, a y kątem pomiędzy nią a kierunkiem siły, równa się 

1 diF. cos 8: aj 1 d*(F. cos 4) 

Bi. da 3! do? 

Odrzucając drugi, trzeci i dalsze wyrazy, i zauważywszy, że 


f da. cos W=T, —r, 


otrzymamy na pracę uskutecznioną wzór: 


LF=/F. os 4. 85 + CURE TETEE -- 


LF=F (r, —7,). 
Chodzić więc będzie jedynie o to, jaką siłę przyjąć za F. Ponieważ siła przyciągania, jako funkcyja odległo- 
ści, nie pozostaje niezmienną podczas przebywania drogi 
i RSE | 
lecz przeciwnie zmienia się nieskończenie mało podczas nieskończenie małych przesunięć, weźmiemy przeto za 
tę siłę przyciągania jćj średnie natężenie, t. j. średnią geometryczną z początkowego i końcowego przyciągania. 
(Zob. TmomsoNAa i Tarra Theoretische Physik, w tłóm. niem., T. I, Cz. 2, str. 35). Ponieważ średnia ta 


mm" 
będzie ————, przeto: , 
7% M 
1 
pa 
LF UE > r r (M Ta) ? 
4 0 
WZ 
um m um m 
LP = >> zr , 
% r 


i ~ mu? mw, * 
LF =2 —L 3 
Zestawiając wyrażenia otrzymane, dochodzi się do równania: 
z gum umm S m'm”  — my? 5 mo,’ 
SA Re E nia. 


identycznego z poprzednićm (I). 
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Aby znależć całkowitą pracę, którą wykonywa ciepło, podczas gdy temperatura gazu 
podnosi się o pewną ilość stopni T—7,, zauważmy przedewszystkićm, że ciepliki właściwe 
gazów, zbliżających się do stanu doskonałego gazu, są wielkościami stałemi, jak to przewidziała 
teoryja i stwierdziły dokładne prace Reanavrra ”) i WIEDEMANNA °). | 

Jeżeli przeto dla podniesienia temperatury pewnćj ilości gazu, którćj massa niechaj bę- 
dzie 1, o jeden stopień potrzeba zużyć y jednostek cieplikowych, to ilość ciepła, potrzebna do 
podniesienia temperatury pewnćj masy p gazu o dT stopni, będzie: 


Bey dł: 

oe Aa Wyrażona dynamicznie, ilość ta ciepła będzie: 
Ak i 
WN eY P 
| y hy (15) dH = —q- dT. 4 
U : Formułę tę z łatwością możemy zastósować do cząsteczki; z prawa bowiem AVOGADRA f 
L „i Ampera wiadomo, że ciężary cząsteczkowe gazów mają się do siebie jak gęstości. Ozna- © i 
r czmy przez N stałą liczbę cząsteczek w jednostce objętości gazu, wówczas: i m 

j p=M. N, 


ie M wyraża masę cząsteczki. 


e Ma betis En Ea- My Å K MY 7 pE 
E A A E A r jl i 
Aby znależć tę część ciepła, która działa chemicznie, (nazwijmy ją LQ) t.j. część ciepła 


/ przyczyniającą się do przyśpieszenia postępowego ruchu atomów oraz do oddalania się ich od 


siebie, potrzeba dAQ pomnożyć przez stosunek energii TEA do całkowitćj dzielności cieplnćj, th a 


/ 


5y —3T Ę Ż 7 kÊ l 
(17) dQ. e, LĘ=d we ! [patars haie tai 0 | 
Ostatecznie więc: saa W" | j í 
M.dT  54—3V ( | | 
Całkowanie w granicach od 7, do T daje | 
e Ay moe | i 
Q= ( BE 5) 24 , | | 
lub Ba į 
ił: | RE: 
(19) LQ=M. (T— T.) 6. —-, | 1 
; | dą 
gdzie / 
5y — 3T 
S = KE ZNAC . 
6. Wróćmy do zasadniczego równania (I). Ponieważ stosuje się ono do każdćj tempera- 
tury, więc wyrazom $ 
MOE umm” 
z 2 ; RR ; i 


nadajmy specyjalne znaczenie : 


*) REGNAULT, Memoires de l Academie des Sciences. 1862, Tom XXVI. 
3) E. WIEDEMANN, Poggendorf's Annalen 1876. Bd. 157, S. 1. 
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> Oaa mo 2? . ~ umm” 


odpowiadające temperaturze, przy którćj cząsteczka się dyssocyjuje (rozpada). LQ w tym razie 


ędzie pracą potrzebną do podniesienia temperatury cząsteczki od jakićjkolwiek temperatury T 
do temperatury dyssocyjacyi Tp; nazwijmy pracę tę ZĄQ. 


I'= M. (T, — 1 8. p. 


Jaką temperaturę uważać za Ty, wyjaśniły to prace PFAUNDLERA '), NAUMANNA °) i innych. 
Rozpatrywanie zjawiska dyssocyjacyi z punktu widzenia prawa CLERk-MAXWELLA 0 rozdziale 
szybkości ruchu postępowego na cząsteczki gazu, 1, doprowadziło PFAUNDLERA i NAUMANNA do 
wniosku, że przyrost procentu (p) rozkładu w stosunku do czasu s wzrasta stopniowo aż do 
temperatury rozkładu połowy całego gazu, a następnie prawidłowo się zmniejsza, i że właściwą 
temperaturą rozpadu jest temperatura, odpowiadająca rozkładowi 50°/o całćj masy. Wnioski te 
potwierdza rachunek, opićrający się na prawie CLĘRK-MAXWELLA °), zarówno jak doświadczenia 
bezpośrednio nad dyssocyjacyją ciał gazowych czynione *), jak wreszcie i prace HoRSTMANNA 
nad spalaniem się gazów 5). Naumann dalćj wyprowadził dla téj właśnie temperatury Tp, for- 
mułę, zgodną z doświadczeniem: 

T =VT T (20) 
gdzie T’ oznacza temperaturę początku, T” końca rozpadu. Jeżeli wreszcie d wyraża normalną 
gestość gazu, D obserwowaną w danćj chwili, to dla dwuatomowych cząsteczek 


100 (d—D) 
T ETT, (21) 
Przypuszczając że p = 50 otrzymuje się, że 
2 
D= za d. 


Przy pomocy tych formuł z odpowiednich danych doświadczalnych łatwo obliczyć rze- 
czywistą temperaturę rozpadu. 
Weżmy teraz pod uwagę równanie (I) w jego specyjalnćj formie, stosującćj się do tem- 
peratary dyssocyjacyi i aj je bliższemu o 
300% a SA —2L 


um m” umm” 


r 


D 

Ponieważ cząsteczka Aaa ca PAM AA. nie rozpada się, jakkolwiek atomy 
odbywają w nićj pewnę ruchy, których szybkość wzrasta z podnoszeniem temperatury, przyjąć 
przeto musimy, że siła dośrodkowa, inaczćój mówiąc attrakcyja Newtonowska, niepozwalająca 


cząsteczce rozłożyć się, a zatóm atomom odsunąć się od siebie, musi mieć wartość wyższą, niż 


siła odśrodkowa, o jéj przeciwna i dążąca do zrównania się z nią. 

~ Koniecznym przeto warunkiem istnienia cząsteczki, który wyraża zarazem zależność po- 
między siłą odśrodkową a dośrodkową, lub co wychodzi na jedno, pomiędzy energiją kinetyczną 
a fumkcyją sił, jest nierówność: 


') Poaaesb. Annalen 1867. Bd. 131. S. 55. 

*) Annalen der Chemie und Pharmacie Supplbd. 5. S. 356. 

°’) Zob. R. RtmrmaNN Mechanische Wdrmetheorie, Bd. TI. Lief. 2. (1880) S. 369. 

$) Naumann: Allgemeine und Physikalische Chemie 1877. S. 234, i Thermochemie 1869. S. 62—70. 
5) Liris Annalen der Chemie Bd. 190. S. 228. 
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00980” um” 
Z—— <2—— 
2 r 


Jeżeli bowiem od najwyższćj wartości «, jaką mieć może energija potencyjalna, wynika- 


jąca z przyciągania: 


o 


Y = oœ 
umm” umm” 
1=2 J Ty RE AN 
To 
odejmiemy część g, już zrównoważoną przez energije kinetyczną, która, jak to okazano 
um m” um'm 
Skok podle | 


% r 


to, aby się cząsteczka przy danćj temperaturze nie rozpadła, musi być 


mv? 
i va AŻ: ie SCG b , f 
l 1 NAJ p BARWY y 
a £ i m h w mov? amm” ih "ASA łu  % NE ARE f A k 
Pa Aa | 2 ——<L ; E Ja P E 
g t ży t 2 y. BAL M, 72. F 
3 22M 7 1 
ztąd, ponieważ m=m Zoy:<XZ > BAL AR 


Porównywając zależność, którą otrzymaliśmy pomiędzy dzielnością kinetyczną a funkcyją 
sił dla każdćj temperatury niższćj od temperatury dyssocyjacyi, z warunkami, przy których droga 
atomu jest elipsą, a mianowicie | 

2 um! 
r 


0? < 


widzimy, że warunki te są w obydwóch razach identyczne, możemy więc powiedzieć: 

1V. Poniżćj punktu dyssocyjacyi, drogi, przebiegane przez atomy wewnątrz cząsteczek, są 
elipsami. 

Jeżeli do systematów atomowych stosuje się prawo Newtona, oraz jak okazano, i drugie 
prawo Keplera, to możemy ztąd wnioskować, że i dwa pozostałe prawa jego rządzą ruchami, zacho- 
dzącómi w systematach atomowych, przynajmnićj w sposób przybliżony; t. j. 

V. Atomy poruszają się po płaskich linijach krzywych, a promienie wodzące do ogniska tych 
linij prowadzone, odcinają płaszczyzny proporcyjonalne do czasów. 

VI. Kwadraty czasów obiegu atomów są wprost proporcyjonalne do trzecich potęg wielkich 
osi elips, przez atomy przebiegamych. 

Rezultaty te można było naprzód przewidzieć; w samćj rzeczy: ze wszystkich linij krzy- 
wych, jakie są możliwe, jako drogi atomów przyciągających się według prawa Newtona, jedynie 
tylko elipsa jest krzywą zamkniętą. Atom, biegnący po obydwóch innych krzywych możliwych, 
t. j. po hyperboli lub paraboli, gdyby się do ogniska zbliżył, oddalałby się odeń następnie nie- 
ograniczenie. Przyjęcie przeto hyperboli lub paraboli, jako drogi atomów, przeczyłoby faktowi 
ostawania się cząsteczki przy jakićjkolwiek temperaturze. 

W cząsteczce więc, istniejącćj jako całość, siła przyciągania jest większą od siły od- 
środkowćj. Rzecz oczywista, że gdy dwie te siły staną się sobie równemi, r stać się może do- 


wolnie wielkim i cząsteczka musi uledz dyssocyjacyi; warunkiem więc analitycznym rozpadu. 


będzie 
(IT) 


2 4 r 
mM“ | z pmm 


— á 
2 o 
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Równanie to jest tym właśnie warunkiem, przy którym ruch eliptyczny przechodzi w pa- 
 raboliczny; równanie (6) bowiem przybierze kształt 


e’ Mae, 38 JA 
A pan” 2 e” (22) | 
7 IT o ~ um (1 €08 v) 


który to wzór jest równaniem paraboli, odniesionćej do ogniska jako bieguna i głównej osi, 
jako osi biegunowćj. Możemy więc powiedzieć: 

VII. Przy doprowadzaniu z zewnątrz ciepła wielkość funkcyi sił atomów maleje, a energija 
kinetyczna ich ruchów wzrasta, dopóki obie mie staną się sobie równemi: wtedy następuje dyssocyja- + 


cyja, imaczój mówiąc: atomy oddalają sig od siebie nieograniczenie, zataczając j 5 


parabole. 
Prawa powyższe dają możność bliższego wyświetlenia warunków ruchów atomowych; 
E = przy odpowiednich zaś danych doświadczalnych możemy nawet wszystkie pierwiastki ich ruchów 
p: wyrazić w liczbach. A 
F Zestawmy ze sobą równania (I) i (II) w celu bliższego rozpatrzenia wniosków z nich i 
wynikających: ' i 
mw? umm” mop? umm” 
a a a Ta 
m? - umm” 
2 EI a 4 eg 
Otrzymamy z nich 
| 200, 204076 (23) 


Pićrwsza część tego równania jest różnicą dzielności kinetycznéj i funkcyi sił; jest to 
więc wielkość zupełnie okrćślona, którą oznaczać będziemy przez R. 


mv? umm” 


y > $ WE 
A R=—LQ; czyli: a 


| VIII. Różnica energii kinetycznój i fumkcyi sił systematu atomów jest równą pracy cieplnć), 
| wzigtéj z odwrotnym znakiem, którą jeszcze trzeba wykonać, by doprowadzić cząsteczkę od danéj tem- 
4 | peratury do temperatury dyssocyjacyi. 

; A \— Znaczenie znaku — polega na tém, że R jest wielkością ujemną, albowiem 

: 

Ą 


>> 


mv? um'm” 
EE po OO REC 
2 r 


a zatóm R< 0. 

i To znaczy, że wypadkowa wszystkich sił, działających wewnątrz cząsteczki, ma kierunek 
dośrodkowy poniżćj temperatury dyssocyjacyi; praca zaś cieplna, powiększająca natężenie siły 
odśrodkowćj, musi posiadać znak przeciwny. 


Przy temperaturze rozpadu, dla Z'Q otrzymamy: N i sę 
| ? H È 
Fi | 29) 22 A 
A In RJ „A 
3 L Q sen M. (7h) KA. KA | n s £ $ 
; L'Q=0. i 
$ Równanie przeto R = — I'Q oznacza w tym przypadku toż/samo, co znany już warunek 


3 rozpadu (IL). 
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UA 
Przy temperaturze; 'absolutnego- zera, t. j—273° C. 
j 1 
dł: | ieh" LUQ=M. Ty. 8. —— 


Całkowitą tę pracę nazwijmy ZL'Q; wtedy z zasadniczego równania (23) wyniknie, 
że przy—278' ©. 


PAZ 2 Ą Ke À fat rA g / | 
DP JAA E A Po Jenek U, hb pewa aiie oblot CTM * rajd, 
r SVTK j : 
0 


/ 


2 


Ponieważ jednak, jak uczy mechaniczna teoryja ciepła, s jest zerem, a zatćm i 


Śnaedy ce k popek wreed X pogra | 
T PA V rR a Lal akarra 
L'Q > ją Takad „BBB 


umm” 


(23a) >. 


Sug 


ozpatrzywszy ` równanie 0 w apee” jego formach, dan do wniosku, że 
równanie to jest warunkiem stałości lub rozkładu cząsteczki, w miarę tego, jak Z'Q jest wiel- | 
kością skończoną lub zerem; inaczćj: w Par tego OSA funkcy, Kały x jest od energii kinetycznćj | 


większą, lub jćj równą. f (en Ptnej kekGE | 
%. Obecnie zastanówmy się nad dan. w jakim Akana ada podane formuły | 

do t. zw. energii atomowćj, którą zajmuje się kinetyczna teoryja gazów. "BK i 
Z równań (23) i (23a) otrzymujemy: i 

(24) p E a t A dj l 
czyli | | | 4 
ù jl 

A (i) 


A a a a 
jeżeli za pomocą znaku A () oznaczamy przyrost X absolutnego zera do temperatury T. | 

Prawa strona tego równania jest, jak wiadomo, pracą potrzebną do podniesienia tempe- 
rątury cząsteczki od absolutnego z zera do T; wielkość, którą zawsze możemy obliczyć, i którą 
według terminu W. THowsoNa nazwiemy energiją (atomową), a na wzór O, E. MnvyeEBA ') 
i E. WIEDEMANNA °) oznaczyliśmy literą Ć. ea | | 

Równanie (24) można przeto A e w sposób EAP | 


m'm” 
NORE o WAR 
mv? umm” umm” | 
(25) €; == ( r, pg" ) ; | 
przy dyssocyjacyi zaś | 
© =E, | 
wreszcie 6,=L'©—LQ. A j | 


8. Zastosujmy powyższe równania do obliczenia średnićj wartości promienia wodzącego r 
przy temperaturze T. W tym celu rozpatrzmy formułę (I) w zastósowaniu do cząsteczki, składającej 


:) 0. E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase (1877). 8. 89. 
3) E. WIEDEMANN Poggendorf”s Annallen; N. F. Bd. II. S. 215, (1877). 
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s się z dwóch atomów w i m”; według tćj samćj metody będzie można następnie równanie (I) 
„napisać, dla każdćj wieloatomowćj cząsteczki. Niech v, i r, oznacza prędkość i średni promień 
atomu m, daléj VQ, tę część pracy cieplnej L'Q, która zużywa się na powiększenie energii kine- 
tycznćj atomu m’ i na zmniejszenie wielkości jego funkcyi sił; zaś v,, r, i TQ, też same wiel- 


Ę kości dla atomu m”. Równanie (I) mieć będzie wówczas kształt następujący : 
a W równaniu tém VQ, i VQ, wyrażą się, jak to wynika z ich okrćślenia, w sposób następujący: 
E i m O 


Ztąd otrzymuje się następujące wielkości dla ;, i r,: 


umm” 


r= =r a 
4 j mv,’ ( ) 
IQ, — 
ARA umm” ) (26) 
LAY m'o 2 ( ) 
VQ, + W 


Gdy T=— 273°C, wówczas v jest, jak wiadomo, zerem, a zatóm 


ymm” 


EN a | (26 a) 


Żum” 
TD => Row jo (26 b) 


D 


Przejdźmy do innych pierwiastków ruchu. Znaną jest własność elipsy, w skutek którćj 
p=a (1—e)), | (27) 


framt aen 
gdzie p oznacza połowę parametru, 2a wielką oś elipsy, wreszcie « ekscentryczność elipsy. 


W naszym przypadku: 


-VKGRCF=") 2) 


| 
Y 
Z 
A 
W 
5 
` 
p. 


Qı az 28. ` (29) 


przy temperaturze rozpadu zaś, ľQ,=0 | AE. J | 
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Ponieważ ztąd wynika, że a jest odwrotnie proporcyjonalne do VQ, VQ zaś zmniejsza się 
gdy się temperatura podnosi, wnioskujemy więc na tćj podstawie, że wielka oś elipsy powiększa 
się w stosunku odwrotnym do różnicy temperatur: rozpadu i danćj: 

s e 
e: A du 


Ay 


Z powyżćj dla a i dla r wyprowadzonych wzorów 
mm” 
aż WQ, oraz 
ymm” 
P T EO LE 


VQ, + 2 


wynika wniosek, który w następstwie okaże się ważnym, że a=r, kiedy 
m 2 


LQ=Z—5- : 


9. Powyższe formuły, aczkolwiek słuszne pod względem teoretycznym, nie nadają się je- 
szcze do obliczeń liczbowych, gdyż s+ jest dotąd wielkością niewiadomą *). Aby tę niewia- 


doma wyłączyć, zauważmy przedewszystkićm, że kinetyczna energija atomowa Z = = k jest 


przy każdćj temperaturze, jak to przypuszcza OLavsrvs, w stałym stosunku do kinetycznćj dziel- 
ności postępowego ruchu cząsteczek (K). W samćj rzeczy: całkowita kinetyczna energija za- 
równo ruchu całćj cząsteczki, jak i ruchu atomów, t. j. całkowita ilość ciepła wolnego, znajdu- 
jącego się w gazie, jest wprost proporcyjonalną do temperatury: 

(E +k): (K, +k)=T:T,, 


a że OC! a PE NN IŁ AA 
przeto A Es aI A 

. K M . . 
(30) więc z = © gdzie C = stałej. 


Z drugiej strony K jest w niezależnym od temperatury stosunku do całkowitćj energii 
atomowój, t. j. 
(31) = C. 


Ponieważ zaś kinetyczna energija postępowego ruchu jest proporcyjonalna do absolutnćj 
temperatury, a więc na mocy (30) i (31) 
k:k =T:T, i 
G.Gr=T:T. 
(32) Ztąd (6—5:(6,—4)=T:1,. 


1) Nie podobna bowiem, jak na to słusznie O. E. Meyer zwraca uwagę (Die kinetische Theorie der Gase. S. 96) 


nw? 
identyfikować BĘ z Œ, co czyni NaumaNN w Ann. Chem. Pharm. 1867. Tom CXLII, str. 284, w Grund- 
riss der Thermochemie 1869. Str. 40 i 41, wreszcie w Allgemeine und physikalische Chemie 1871, str. 279. 


z EZ EA à 
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Całkowita zaś energija atomowa Ć bez kinetycznćj k równa się potencyjalnćj energii 
systematu 
um m! umm” 
iah n = TET E 


0 


Podstawienie tego wyrażenia w proporcyję (32) daje nową zależność: 
y (umm _ pmm’), umm” || ummy m, 
i R) : a > )= 7:7, 


która, w porównaniu z (30), pozwala napisać: 
k k, 


EAEN TAAA E ARA DAE EE ASEARA WIEKSZE ELNET ITEAN PEA Isa C A AEE EEN I 
5 (R TM Z 5 ek w STIE C (33) 
To r 


i wyraża twierdzenie: 


. .. , . g .. hh A s 
IX. Kimetyczna energija systematu atomów pozostaje w stałym stosunku do jego energii WYA 


potencyjalnej. 
Ponieważ suma tych dwóch form dzielności jest nam znaną 
E =LQ, 7 
stosunek zaś pomiędzy niemi jest (IX) wielkością stałą, potrzebujemy go przeto oznaczyć tylko 


dla pewnćj, dowolnie obranćj temperatury; niechaj nią będzie temperatura absolutnego zera. 
Przy — 27390: 


mo, * 
TECT) PET mas SA 
r 


0 


Otrzymany rezultat jest wielkością nieokrćśloną; aby jéj uniknąć, zastąpmy — X mh przy po- 


, 


mm” * ; m” ą 
. „ — a w mianowniku -—„— na podstawie (25 a) 
Q 0 


mocy równania (23) przez wielkość 7”Q — 
przez LQ; 
PA L'Q r, — ymw m” ; 
L'Q r, — pmm” 
Skracając mianownik i licznik, otrzymamy 
n=l1. 


Stosunek ten, jak dowiedziono, jest niezależny od temperatury; można więc ogólnie napisać 
równanie 
u m’? 
— 
2 
a ahah KYPORZ TRS ZĘ aj 1 , (34) 


A 
A r jad 
które wyraża twierdzenie następujące : 


X. Energija kinetyczna atomów, składających cząsteczkę, jest równą przy wszystkich tempera- 
turach energii ich potencyjalnćj. 
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Łącząc twierdzenie to z równaniem (23) 


mw? mm” 
Z —=2——— LQ, 


będącćm analitycznym warunkiem istnienia cząsteczki, otrzymuje się 
s mw’? L'Q<LQ 
p =" Å) 


(35) 2 3 
umm” L'Q+ LQ 
(6) Bea E > 
Ztad wynika | 
2 tmit A j 
(M) 2 — +2 a. = L'Q = Const. | pen -! 7 


Formuły te zawićrają w sobie następujące twierdzenia: 


XI. Wewnętrzna kinetyczna energija systematu atomów mierzy się przy kaźdćj temperaturze | 
połową pracy cieplnćj, potrzebnój aby doprowadzić cząsteczkę do téj temperatury, poczynając od ab- 


solutnego zera. 


XII. Funkcyja sił atomów mierzy się przy każdćj temperaturze połową sumy: całój pracy | 
cieplnćj, potrzebnój aby doprowadzić cząsteczkę od zera do dyssocyjacyt, oraz téj pracy cieplnćj, 


jaka się zużywa, gdy się temperatura cząsteczki podnosi do temperatury rozpadu. 


XIN. Arytmetyczna suma funkcyi sił i energii kinetycznój jest przy każdćj temperaturze wiel- 
kością stałą i równą calkowitćj pracy, potrzebnój aby podnieść temperaturę cząsteczki od zera ab- 


solutnego do temperatury dyssocyjacyi. 


Z formuł powyższych wyprowadzić także można stosunek, w jakim powiększają się pręd- 


kości atomów jakotóż ich promienie wodzące wraz ze wzrastaniem temperatury : 
um m” 8 VO: WO: 


Li 2 


możemy napisać dla jednego atomu m przy pewnćj temperaturze 7,. Ztąd 

r, ('Q, + 'Q)=2 ymm" 
(37) a więe r:r,=("Q, +1 Q):('Q+TQ) . 
Podstawiając dla ''Q, i VQ, odpowiednie wielkości, będziemy mieli: 
(38) r:ry=(81 —T):(21, —7), 
Ztąd okazuje się, że, jeżeli T< T, to 

PLN 
ponieważ T —T, <T, —T 
Co do predkości, to mieć bedziemy 
Z mv* = L'Q — LQ, 
Z my, *=L", Q— LQ; 


ge” 


ztąd v:n? = (LQ — LQ) : L'E, O. | 
Podobnie, jak wyżćj, wynika ztąd 
(39) 0:07 =T: FL, 


Nna NES J 


sł 
dj 


OE WY EPEE "38 


a RZ 


węch. 


Pys; 


e zz A 


z m 
Te i. 


A E AN A EN E ZoDIÓ Z 
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Dla dwnatomowćj cząsteczki otrzymamy: 


w 2umm S | 
n*PG<TO > 


Z równania pićrwszego (I) wyprowadzono dla a, wzór 
0 D A A 
4&4 = 2iQ 4 (41) 
Porównywając formuły (40) i (41) widzimy, że 
a =r, gdy VO S= FVR tj: gdy 


2 
RTM ky. 
Wynika ztąd również, że 
a: r= (lQ, +VQ):40VQ . (42) 


Ponieważ powyższe twierdzenie (X) i wnioski zeń wyprowadzone uważamy za bardzo ważne, 
dowiedziemy go zatém odmienną jeszcze droga. 
Z własności ruchu eliptycznego wypada, że 
nab ob? 


z== =C, 


z 2aw 


gdzie a i b są półosiami elipsy, z czasem obiegu, © oznacza prędkość kątową, c stałą wielkość, 
ę przyśpieszenie, Ztąd | 

Ara*w=zob. (43) 
Wprowadźmy teraz w to ogólne równanie warunek, przy którym droga przebiegana staje się 
kołem, a zatém a=b=r; warunkiem takim będzie: 


vV 
o = — 
r 
Biorąc te zależności w rachubę, zarówno jak: 
| a,” 
8&3 = Am a , (44) 
otrzymamy 
p a, 8 "I 
> (45) 
uż pm” V a” (b) 
OMA SWEAT: 
a V pm 
Ztąd 
mv? | pmm" 
EREN GE 
a zatém (zob. 41) myć = VQ, . (46) 


| 


IEN 
E ai 
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Podstawmy tę wielkość w równanie (26); wykaże się 


2 umm” 


(47) Pr rig. 


co w połączeniu z równaniem (45a) daje 
my, * 16 (LQ)? 


2, WEFT 


t. j. (zob. 46) 


o- Eg 
tQ, = PA 
* TQ 


Równanie to, rozwiązane względnie do VQ', daje nam wypadek następujący : 

1 ai ; 2 

l AI RSE: FTR t. J: T = pra Y ya 
Wniosek ten jest zgodny z rezultatem (42). Idźmy jednak daléj: wyrażenie (47) można przed- 
stawić w następującćj formie: 


A: APAGĆ 13558 umm' £ 
waże TQ, TE TQ, cję: 02 
3 


energija więc potencyjalna mieć będzie przy temperaturze = Tp kształt 


m'm” m'm” » > lQ, 
mm M = VQ— lO = 3 
10 1 = Tp) 
Ostatecznie 
umm” umm >, 
R W 
F "(5 Tb) 


4 s.. , . 2 . . . 
Energija zaś kinetyczna w cząsteczce o temperaturze -z Tp, Jest, na podstawie równania (46), 


wielkością wzoru i 
mo,’ 
2 


= lQ, Ę 


Otrzymując dla energii potencyjalnćj i kinetycznćj wzory identyczne, wnioskujemy, że stosunek 
> EA ik i RY a, i 
energii potencyjalnćj przy temperaturze T=-şy Ty do energii kinetycznćj równa się jedności 


ponieważ zaś stosunek ten jest wielkością niezależną od temperatury, przeto: 
X. Energija kinetyczna każdego atomu w cząsteczce równa się przy wszelkićj temperaturze 
jego energii potencyjalnćj. EM 
10. Rozpatrywaliśmy poprzednio równania, jakie otrzymujemy na podstawie prawa NEw- 
TONA i zasad termodynamiki dla cząsteczki, istniejącćj jako całość, ogrzówanćj oraz rozpadają- 
cćj się. Mieliśmy dotychczas dwa przypadki: 


2um 


2 
Fa 


ŻĘ 


M 
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pozostaje przeto do rozpatrzenia, czy matematycznie możliwy warunek: 


2um 
er > ; 


? (48) 
jest tóż i fizycznie możliwym, i jakie, jeżeli tak jest, odpowiada mu fizyczne zjawisko )). 
Wiadomo, że formuły wyprowadzone, po większćj części przez CLavsrusa °), dla ciśnie- 
nia gazów, dla średnićj prędkości jego cząsteczek, dla stosunku jego cieplików właściwych, dla 
średnićj wolnćj drogi każdćj cząsteczki, dla wewnętrznego tarcia i przewodnictwa cieplnego 
gazów, dalćj formuły CLERk MAXWELLA °) dla najprawdopodobniejszych wartości prędkości cza- 
steczkowych zgadzają się w ogóle z doświadczeniem tém więcćj, im dany gaz bardzićj zbliża 
się do stanu idealnego gazu. Zwykłe więc gazy, dla których prawa GaY-LussacA i BoYLE’A 
mają tylko przybliżoną ścisłość, nie pozwalają przyjmować w całćj jéj rozciągłości podstawowćj 


hypotezy kinetycznćj teoryi gazów, t. j. postępowego ruchu cząsteczek i nieskończenie małćój __ 


kohezyi. Niejedno już podano na ten fakt objaśnienie *). Najprawdopodobniejszćm zdaje się być 
to, które podają Horstmann *), poniekąd van der Waars ê), CLERK MAXWELL 7), szczególnićj 
jednak ReokNaGeL °), a mianowicie: że cząsteczki gazu, zbliżywszy się odpowiednio, wywierają 
na siebie pewne działanie, którego natężenie było zupełnie nieznaczne w dalszćm oddaleniu, 
i które zmusza je do zmiany kierunku ich ruchu; drogi przebiegane przez cząsteczki są to przeto 
linije proste, połączone po końcach ostrómi łukami. Przypuszezeniom tym odpowiada obok za- 
łączony schemat °) (fig. 1). 

Hypoteza ta ma jednak swą słabą stronę: zmusza mianowicie 
do przyjmowania odpychania w gazach, co sprzeciwia się znanym do- 
świadczeniom JOULEA i THOMSONA "), i pozbawia zarazem kinetyczną 
teoryję gazów jednćj z największych jćj zalet, a mianowicie: uczy- AR 
nienia niepotrzebnćm pojęcia o odpychaniu między-cząsteczkowóm *"'), 

Tu właśnie zastosować chcemy wniosek wprost z poprzednich eme 
równań wynikający. Gdy atomy pewnéj cząsteczki gazu z elips 
przeszły na parabole, wtedy, ponieważ przy dalszém ogrzówaniu >, i 
odbiegają one od siebie po linii prowadzącćj do nieograniczonego BA 
odbiegają przeto funkcyja ich sił coraz się zmniejsza , dzielność Fig. 1. 
zaś kinetyczna coraz się zwiększa; tym sposobem warunek, który 
spowodował nastąpienie dyssocyjacyi: 


2 ź n 
y m y umm 
mi ET edd 


2 r 


1) Istnienia komet, biegnących po hyperbolach, dotychezas nie dowiedziono. 
») Abhandlungen 1867. Tom II. Str. 229, 260 i 277. 
8) Phu. Mag. 1860. Ser. 4. V. 19, str. 22. 

+) Żob. ich zestawienie w O. E. Meyera, Kinetische Theorie der Gase 1877. str. 76—82. 

5) Ann. Chem, u. Pharm. 1868. Supplbd. VI. S. 58. 

8) Poggend. Annalen. 1873. Ergiinzungsbd. I. 

") Phil. Mag. Ser. 4. V. 35. str. 211. 

°) Pogg. Ann. Ergiinzugsbd. V. S. 563. 

2) Zob. BRior, Mechanische Wärmetheorie (w niem. wyd:) 8. 172. 

10) Zgodnie tóż odrzucają O. E. Meyer (Pogg. Annalen Bd. 148. S. 239; Kinetische Theorie der Gase S. 162) 
RimrmANN (Mechanische Wdrmetheorie Bd. II. S. 119) i Sreran (Sitzungsberichte der Wiener Akademie 
Bd. 65. (2), hypotezę MAxwELLA i każde inne przypuszczenie o odpychaniu. 

11) Zob. CLERK MAxwELL Materyja i Ruch $. 97: (Przyroda i Przemysł, Tom VII, str. 578). 


> 


PN 
f 


A 
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już miejsca obecnie mieć nie będzie; zastąpi go: 


y "w > x umm” 
2 EW 


W innćj cząsteczce tego samego gazu zaszły zupełnie te same przemiany; tam również 

ç mv’? m'm" 

Penaia t p ei 
2 

Przypuśćmy teraz, że atom z piérwszéj cząsteczki zbliży się znacznie do atomu drugiéj rozpa- 
dłej cząsteczki; obydwa te atomy, biegnąc zaraz po rozpadzie cząsteczki po paraboli, będą 
w następstwie zataczały hyperbolę. Zbliżając się do siebie z wielką, jak na swe wymiary, pred- 
kością, nie połączą się powtórnie w stałą cząsteczkę, gdyż 

MOORE 


—u— 
r ? 


a natomiast zakréślą ostry łuk hyperboliczny. Doprowadza to do wniosku, że właśnie dla tego, 
iż dwa spotykające się atomy, obdarzone bardzo znaczną dzielnością kinetyczną, przyciągają się 
według prawa NEwToNA, muszą one, zmieniwszy nieco kierunek swego biegu, oddalić się znów 
z wielką szybkością. Przed zbliżeniem się biegły one mianowicie w kierunku linii asymptotów 
AB oraz AB; (fig. 2.) zbliżywszy się, zatoczą łuki hyperboliczne około ognisk F i F’ i znów 


Fig. 2. 


odbiegną po hyperboli, którćj ramiona w miarę oddalania się atomów, a zatóm w miarę zmniej- 
szania się siły przyciągania, coraz bardzićj zbliżają się swym kształtem do linij prostych. 

Przypuszczenie tego rodzaju wynika z poprzednich równań; to téż w zupełnćj ścisłości 
stosuje się ono do atomów cząsteczki, która się rozpadła. Ze względu jednak na to, że atom 
tego rodzaju niczóm nie różni się od cząsteczki, jak tego najlepszy przykład mamy na cząsteczce 
rtęci, nasuwa się przypuszczenie, że i 

XIV. Cząsteczki każdego gazu zataczają hyperbole. 

Przy oddalaniu się cząsteczek od siebie, droga, po którćj się poruszają, coraz mnićj się 
różni od linii prostćj; prostolinijność zaś dróg owych jest właśnie podstawą kinetycznćj teoryi 
gazów. 

11. Formuły, które powyżćj rozwinęliśmy, dają możność wyciągnięcia pewnego ciekawego 
jeszcze wniosku. 

Ponieważ, jak znaleźliśmy, 

y umm’  LQ+LQ 
had RER, z RATS CÓW 2 


ml 


wy 


K 
d 
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wynika przeto dla całkowitćj sumy przyciągania, działającego w cząsteczce, wzór: 
summ! _ (MQ+LQ", 2 


r? 4ym' m” 


(49) 


. . , . t 
Zważywszy, że równanie to łatwo przemićnić w następujące: 


1 
y umm” a a» Zł 
y? TA 4um m" 


, 


dochodzi się do ciekawego wniosku, że 


s umm” 
p? 
; KORAN, 4 
Inaczćj mówiac: SMAR PZPN EEA ANE A TANER A] 
XV. Kiedy gaz, zdy YSSOCYJOWANY T, wa ogrzanym do temperatury 2 Ty, wówczas składa 


=g kiedy 


się on z pojedynczych atomów, których oddalenia wzajemne tak są znaczne, że-waajemmie tak Si ma T 


Lines że wzajemne przyciąganie ich jest zerem. 

Gaz taki byłby doskonalszym od tych idealnych gazów, do których zbliżają się własno- 
ściami swemi tlen, wodór, azot i kilka innych ciał; doskonalszym o tyle, że ciepło, doprowadzone 
doń, zostałoby zużyte jedynie na powiększenie chyżości prostolinijnego ruchu składających go 
punktów materyjalnych, t. j. atomów. Graz więc taki dla odróżnienia nazwać by można idealnie 
doskonałym !). 

12. Wystawmy sobie w przestrzeni dwa atomy w i m” w pewnćm skończonćm odda- 
leniu. Jeżeli atom m” miał pewną prędkość vo”, poprzednio nadaną, którćj kierunek różni się 
od kierunku przyciągania m'm” o pewien kąt, wówczas atom m” podaży, przy odpowiednićj 
prędkości, po elipsie, mającćj w ognisku atom m, .a prędkość v”, z jaką atom m” na elipsie 
poruszać się będzie, okaże się większą, niż nią była przed chwilą rozpoczęcia się działania 
przyciągania. Taki przeto przebieg zjawiska będzie wprost przeciwnym temu, które, stosownie | 
do miana, nadanego przez SAINTE-ULATRE-DRVILLA, zwiemy dyssocyjacyją. Wi „glad ten uspra- 
wiedliwia, jak sądzimy, nazwę assocyjacyi (cząsteczki), jaką tego rodzaju czystćj syntezie na- 
dawać będziemy. 

Odosobniona assocyjacyja atomów nigdy w przyrodzie zajść nie może, jak zachodzi od- 
osobniona dyssocyjacyja cząsteczek ; musi ją poprzedzić rozpad tych cząsteczek, z atomów których 
mają się utworzyć nowe cząsteczki. Zjawiska przeto termiczne, jakie przy tym procesie zacho- 


1) Ze wszelkiemi zastrzeżeniami i jako czysty domysł podajemy myśl, że gaz taki możeby się niczćm nie różnił 
od godnego uwagi stanu materyi gazowćj, jaki opisał w 1880 r. ORookes (choć już przed nim badali go Hirt- 
TORF i GoLpsreiN) i nazwał „materyją promienistą*. W samćj rzeczy: nizkie ciśnienia znakomicie obniżaja 
temperaturę dyssocyjacyi. Dowiodły tego doświadczenia Leworsia nad PA (Ann. de Chim. et de 
Phys. 1877, V, T. XII, p. 196), doświadczenia Devmta i TRoosra nad gęstością N,0, (Comptes Rendus 
1878, T. 86, p. 1395), oraz NAUMANNA nad tómże ciałem (Berichte d. deutsch. ch. "Gee. 1878, XI, 2045), 
zarówno jak najnowsze badania CRarrs'A nad jodem (Compt. Rend. T. 92, p. 39). Jak łatwo obliczyć, tem- 
peraturą dyssocyjacyi jodu jest mnićj więcćj przy ciśn. 1 atm. 185070. (Berichte, 1880, XIII, 1051); tym- 
czasem przy ciśnieniu 0,1 atm. temperaturą końca rozpadu było 135070; ztąd widać, jak dalece obniży się 
temperatura rozpadu, gdy użyjemy ciśnienia 0,000001 atm., jak podaje CRookns. Pod tym przeto względem, 
myśl tu rzucona zgadza się z doświadczeniem, zarówno jak i z tém spostrzeżeniem CROOKESA , Że materyja 
promienista rozchodzi się w kierunkach linij prostych; dalszych jednak wniosków wyciągać z nićj nie można, 
póki doświadczenia, nad tym przedmiotem wykonane, dokładniejszych danych nie dostarczą. 


f sy 
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dzą, pokrywają zjawiska cieplne, wynikajace z rozpadu, lub przez nie zostają pokryte i doświad- 
czenie jedynie wypadkowych danych dostarczyć jest w stanie. Aby przeto módz oznaczyć formę, 
jaką nadamy zasadniczemu równaniu (I), aby stosowało się do assocyjacyi, zastanówmy się naj- 
przód, jaką odgrywa ona rolę w najzwyklejszćm zjawisku chemieznóm, w metatezie. 

Schematem metatezy będzie (w pisowni chemicznej): 

a, +0, =2% , 
jeżeli brać będziemy pod uwagę najprzód cząsteczki dwuatomowe. 

Jak to wskazuje schemat metatezy, zachodzą w nićj dwie dyssocyjacyje, od siebie od- 
mienne i dwie identyczne assocyjacyje. Jeżeli tóż Qab oznaczać będzie ilość ciepła, jaką wy- 
dziela assocyjacyja cząsteczki ab, Qpb i Qaa ilości ciepła, pochłaniane przez rozpad cząsteczek 
aa i bb, Q ilość ciepła, którą daje doświadczenie, to według praw Termochemii 


(50) 29 = ZQab ree Qaa mig: Qbb. 

Równanie (50) dowodzi, że do numerycznego obliczenia: Qxy oraz do wyciągnięcia ztąd wniosków 
co do przebiegu assocyjacyi, należy przedewszystkićm znaleźć drogę, któraby pozwoliła Qaa 
i Qb okrćślić niezależnie od tego równania. 

| Niechaj R' oznacza różnicę energii kinetycznćj i funkcyi sił dla tworzącćj się cząsteczki 
ab; R" i R” też samą wielkość dla dawnych cząsteczek aa oraz bb, wszystko przy tempera- 
turze T. Jeżeli LQ, LQ, LQ, będzie pracą ciepła, potrzebnego do doprowadzenia odpowiednich 
cząsteczek do temperatury dyssocyjacyi Tp, to wedle poprzednich wywodów 


28 =24R, —LQ) 
Roa R HQ, 


Po) + 
R" R, U TQ, 
co zamienić można na równania następujące: 
—2R =2LQ, 
(51) = mu rę 
na. AZ EO, 
Dla tego téż: 
(52) > 2R'—(R'+R") | -4 19, — 1/0, — LQ: 


Lecz czém jest Q? Q jest to różnica pomiędzy ilością pracy, wytworzonćj przez oziębianie dwóch 
nowych cząsteczek od 7, do T z jednćj strony, a ilością pracy, pochłoniętćj przez ogrzówanie 
dwóch dawnych cząsteczek aa, bb od T do Tp z drugićj, wyrażona w ciepłostkach. A zatóm, 
jeżeli N oznacza ilość reagujących cząsteczek, 


1 = [21/0—(0,+10,]N i 


r r? rir PEM 2 
(53) - [28k +Bm)N=qQ. 


Na podstawie tego równania możnaby bezpośrednio obliczyć ilość ciepła, którą wydzielają reak- 
cyje chemiczne gazów, o ile byłyby wiadome R, R” i R”, z tém naturalnie zastrzeżeniem, że 
proces chemiczny jest jedynćm źródłem ciepła. 


AW 


í 


BDZIE zy RE 
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Możemy tóż wyciągnąć ztąd niektóre wnioski co do przebiegu metatezy. Przypuśćmy, 


że się odczyn rozpoczyna przy temperaturze T. Wystawmy sobie wówczas zbliżanie się dwóch 


cząsteczek; dojdzie ono do maximum wtedy, kiedy cząsteczki znajdą się na odpowiednich wićrz- 
chołkach hyperboli. Jeżeli to największe zbliżenie możliwe wystarcza, żeby przyciąganie się ato- 
mów o masie a z atomami o masie b przemogło wzajemne przyciąganie się atomów a i a, b 
10,4, j. jeżeli 

pab 
r, 2 


a bb 
2 £ 2 , (54) 


14 144 


22 a 
wówczas zachodzi metateza. 

Atomy a i b miały w dawnych cząsteczkach pewną prędkość v. Obecnie, gdy zostają 
nagle poddane działaniu nowego przyciągania o większćm natężeniu, potencyjalna ich energija 
staje się większą od wartości jéj w dawnych cząsteczkach, a zatćm od wartości poprzednićj ki- 
netycznćj energii. Ponieważ zaś te dwie formy dzielności są sobie zawsze równe, część zatóm 
energii potencyjalnćj przejdzie w kinetyczną. Oto jest przyczyna, dla czego reakcyja exotermiczna ') 
wydziela mechaniczną energiję w formie ciepła, ruch bowiem atomowy sam przez się jest formą 
ciepła. 

Dla tego téż żadna endotermiczna reakcyja nie może zachodzić bez współudziału siły 
zewnętrznej. 

Wyjaśnia się w ten sposób zjawisko, polegające na tóm, że niektóre gazy działają na 
siebie przy wyższćj temperaturze, podczas gdy w niższćj żadnego nie okazują chemicznego 
działania. Przy niższych bowiem temperaturach oddalenie. wićrzchołków hyperboli jest większe, 


niż przy wyższych; przyciąganie więc w kierunku ab, ab jest słabsze, niż attrakcyja działająca 
pomiędzy atomami aa i bb i wówczas cząsteczka a, zachowa się względem cząsteczki b, jak dwie 


cząsteczki jednego i tego samego gazu. Dalćj wyjaśnić można dla czego pewne gazy, np. wodór 
i tlen, wodór i chlor, łączące się gwałtownie w wysokićj temperaturze, w niższćj działają 
na siebie bardzo powolnie: chociaż bowiem średnia prędkość postępowego ruchu cząsteczek 
nie jest dostatecznie wielką, aby wićrzchołki hyperbol były w oddaleniu, konieczném dla wy- 


. wołania metatezy, pewna część jednak cząsteczek, dająca się obliczyć nawet na podstawie rachunku 


prawdopodobieństwa i prawa CLERK-MAXWELLA, wymaganą szybkość i odpowiednie oddalenie 
środków podczas największego zbliżenia się osiągnęła. Ta więc tylko część ulegnie chemicznćj 
przemianie, i całkowita reakcyja zachodzi w skutek tego bardzo powolnie. 

15. Zasadnicze poglądy na przebieg zjawisk chemicznych i na warunki mechaniczne, przy 
których zachodzą, wyłożone w poprzedzających uwagach, dają możność objaśnienia podstawo- 
wych praw termochemii. 

Według tych poglądów, siły działające przy chemicznych przemianach składają się je- 
dynie z dwóch sił, dobrze znanych w dynamice: Newtonowskiego wszechświatowego przycią- 
gania oraz siły żywćj. Według zaś mechanicznej teoryi ciepła, ciepło jest jedynie skutkiem ru- 
chu cząsteczek i atomów, i wszelki przyrost tego ruchu odpowiada zupełnie równoważnemu temuż 
wydzieleniu się ciepła; dynamika wreszcie uczy, że przyrost kinetycznćj energii jakiegokolwiek 
systematu jest miarą pracy, wykonanćj podczas przemiany. Dochodzi się przeto do wniosku: 

XVI. Ilość ciepła, wydzielanego przy jakićjkolwiek reakcyt, mierzy summę pracy chemicznćj, 
jaka przy. tym odczynie dokonaną została. 


') Zob. BeRraEeLor, Essai de Mócamique chimique, fondée sur la Thermochimie. T. II, p. 19. 
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Opieraliśmy się powyźćj na równaniu 
| di1Zm*=dLF, 
które inaczćj napisać możemy, gdy istnieje funkcyja sił V, w formie następującćj: 


d 1 Z mw? = L (Xda + Ydy + Zdz) . 
Ponieważ zaś | 


dy dV dV 
e e dać 
przeto 
d+Zm*=dY. (55) 


V jednak jest funkcyją współrzędnych i od nich tylko zależy, a zatém przyjmuje, niezależnie od 
czasu i od przemian pośrednich pomiędzy dwoma stanami, zawsze jednę i tęż samą wartość, ile 
razy systemat powróci do pićrwotnego stanu. Zależności te mają miejsce dla cząsteczek gazów, 
gdyż przyciąganie, działające według prawa NewroNA, należy do rzędu sił, mających funkcyję 
sił. Wnosić przeto ztąd musimy, tworząc summę równań powyższych dla wszystkich cząsteczek 
pewnego gazu, że: 

XVII. Gdy systemat ciał prostych lub złożonych, znajdujący się w okrćślonych warunkach, Na 
podlega chemicznym zmianom, które mogą go doprowadzić do nowego stanu, nie wywołując żadnego > 3 J 
mechanicznego skutku na zewnątrz, wówczas ilość ciepła, wydzielona lub pochłonięta przez owe zmia- = | 
my, zależy wyłącznie od końcowego t początkowego stanu systematu; pozostaje ona niezmienną bez 3 
względu na istotę oraz porządek stanów pośrednich. x. 

Jeżeli uważać będziemy powinowactwo chemiczne za przyciąganie Newtonowskie, to mo- 
żemy wnosić a priori, że przy działaniu rozmaitych sił przyciągających, ta cząsteczka będzie y ' 
się musiała najprzód utworzyć, któréj atomy najsilniéj się będa przyciągały. Przy tworzeniu się * 
téj właśnie cząsteczki zajdzie oczywiście najznaczniejsze powiększenie się energii potencyjalnćj, | 
a zatóm i największy przyrost dzielności kinetycznćj, mówiąc innemi słowy, najwięcćj wydzieli - ARE 
się ciepła. Ztąd wniosek, że: e 

XVIII. Każda przemiana chemiczna, dokonana bez współudziału sily zewnętrznćj, dąży do wy- 
tworzenia ciała lub systematu ciał, które wydziela najwięcćj ciepła. 

Wystawmy sobie dwie cząsteczki aa i bb w pewnćj odległości; jeżeli przyciąganie po- 
między atomami dwóch tych cząsteczek jest silniejszóm od przyciągania się atomów mogących 
się wytworzyć cząsteczek ab, ab, które to ostatnie jedynie spowodować może nastąpienie meta- 
tezy, wówczas reakcyja nie nastąpi; w przeciwnym zaś razie oddziaływanie oczywiście będzie 
miało miejsce i to z wydzieleniem ciepła; można więc powiedzieć: 

XIX. Każdy odczyn chemiczny, mogący zajść bez współudziału siły zewnętrznój i bez pracy 
wstępnćj, następuje koniecznie, o tyle, o ile wydziela ciepło. 

Twierdzenie, że ilość ciepła, wydzielonego przy syntezie jest równą ilości ciepła, pochło- 
niętego przy rozkładzie, zostało dowiedzione przez Termochemiję i może być również przewi- 
dziane na podstawie powyżćj wyłożonych poglądów na mechanikę asocyjacyi i rozpadu. 

Aby okazać, jak ściśle się wiążą prawa 'Termochemii z pojęciami, stanowiącemi osnowę 
niniejszćj pracy, formułowaliśmy ostateczne wnioski naszych rozumowań w niniejszym ustępie 
dosłownie tak samo, jak wyraża je BERTHELOT w swćm dziele, ważnćm dla termochemii '). Są 
to zasady: 


Ati 


gd 
SĘ 


PSE 


» Essai de Mécanique chimique, fondée sur la Thermochimie. 1879. T. I, p. XXIX, XXVIII. Względem 
owych trzech zasad zobacz: Annales de Chimie et de Physique (4) T. VII p. 292, (1865); tamże (4), 
T. VI, p. 294 (1865); tamże (4) T. XVII, p. 103 i tamże (5) T. IV, p. 52. 


O PRZYCIĄGANIU SIĘ ATOMÓW I RUCHU ICH W CZĄSTECZKACH GAZÓW. 27 


1) pracy cząsteczkowćj ; 

2) równoważności cieplnćj przemian chemicznych; 

8) pracy największćj możliwćj (maxymalnćj). 

Inne, liczne i rozmaite twierdzenia tćj nauki stanowią logiczne następstwo podstawowych 
jéj zasad. Nie ma więc tymczasem potrzeby bliższego ich rozważania z teoretycznego punktu wi- 
dzenia. Natomiast zamierzamy w innćj pracy zająć się matematycznóm rozpatrzeniem niektórych 
pierwszorzędnych termochemicznych zagadnień, o ile dadzą się one roztrząsnąć na Ok 
rozwiniętych powyżćj teoretycznych poglądów. 


14. Podamy tu przedewszystkićm kilka uwag, tyczących się obliczenia niektórych wiel- 


kości, jakie na zasadzie powyżćj wyprowadzonych równań otrzymać można dla pićrwiastków 
ruchu atomowego, poczém podane zostaną właściwe liczbowe wypadki. 

I. Prędkość atomowa średnia z jednego obiegu jest wielkością, którą w bezwzględ- 
nych miarach (jak poniżćj, w metrach na sekundę) i dla wszystkich cząsteczek rozmaitych ga- 
zów obliczyć możemy. Ponieważ 

zrm'=6E, 


przeto dla dwuatomowych cząsteczek o dwóch identycznych atomach 


GE. 
+2m 


AR : a 5 5 
€ obliczyć możemy na zasadzie stosunku = = s i wielkości Æ = —— , gdzie M, które = 2m, 


oznacza masę cząsteczki, Œ zaś prędkość cząsteczki w metrach, Aoi według znanéj for- 


y= A=. | - (56) 


Rozpatrzmy teraz cząsteczkę, złożoną z dwóch atomów o nierównych masach m im”. Wówczas 


- muły OLAUSTUBA. A zatóm 


. pra UAD t 
O e O E E MN 


Ztąd 
m v m” vi m” m” i 
2 2 
mv? E PE PET 
5 3 TĘ M :m 
m uv, mv? m” 
Tekr o E (57) 


Wzajemny stosunek względnych ciężarów atomowych, jakie podaje chemija, jest równym sto- 
sunkowi rzeczywistych ich mas; prędkość zatóm v, obliczyć można w bezwzględnych miarach. 
Rozpatrzmy teraz równanie (36) w zastósowaniu do cząsteczki m'm”. Równanie to 


um m” 


2 


= + (U'Q+ LQ) (36) 


rozwinięte brzmieć będzie : 
e — OD! OLO, jekah 


4 44 


| 

A 

A 
4 
PLZ 
% 
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r, i r, oznaczają odległości atomów m i m” od środka ciężkości cząsteczki. Z własności jednak 
środka tego wynika, że 


à RATAAN S MAT. 
rh, mm, TRAA 


m Tr, 
r, = zł ; 
dla tego tóż otrzymuje się, podstawiając 
l DR m” V Pii + E’ 
um? r, + ymm Par e a, 


a ztąd niewiadomą r, okréślamy jak następuje: 


" 


mnożąc równanie przez yz , otrzymuje się 
TATY) ax ER L'Q ap L'Q À 
pum m + pum = r; (F) ; 
ztąd zaś 
A 2 um” (m + m”) 
A Bpa DOR LQ albo téż 
„a 2. umm” 
(58) AA " t m 
(L'Q + L'Q) 57 


Przy trzy, cztćro, it. d. atomowych cząsteczkach nastręcza się wątpliwość. Jeżeli bowiem 
przypuszczać będziemy, że np. w cząsteczce wody Ha0 oba atomy He znajduja się wciąż na 
krańcach jednćj i téj samćj osi w równćj odległości od atomu tlenu O, wówczas dla prędkości atomów 
wodoru otrzymamy pewne marimum, zaś dla atomu tlenu minimum, równe zeru; przypuszczając 
zaś, że atomy wodoru biegną razem obok siebie, otrzymamy dla ich prędkości minimum, dla 
atomu zaś tlenu prędkość maximum. Tak więc dla takich cząsteczek dać można tylko pewne 


` granice, pomiędzy któremi zawiera się prawdziwa prędkość atomu. 


Pozostałe pićrwiastki ruchu atomów mogą być wyrażone tylko w liczbach stosunkowych, 
gdyż mając masy atomowe jedynie w liczbach względnych, dla rozmiarów cząsteczek liczb bez- 
względnych otrzymać nie podobna. 

Za przykładem Coogr’a zwiemy ciężar atomu wodoru mikrokrytem; otrzymamy więc ener- 
gije atomową w mikrokrytometrach na sekundę; promienie wodzące (r), półosie (a, b) elips, 
obwód jéj (B) we względnych miarach, które nazwiemy mikrometrami; ekscentryczność ( e) elipsy 
w liczbie, czas obiegu (Z) w częściach sekundy. Dane poniższe obliczono przy O'C, t. j. przy 
273° absolutnych. Dla niektórych ciał płynnych przy 0°C, (jak np. H:O, Bre) podane cyfry 
mają tylko fikcyjne znaczenie, i łatwo mogą posłużyć do obliczenia liczb prawdziwych dla wyż- 
szych temperatur. Dla porównania przytaczamy niekiedy dane, do których doszła kinetyczna 
teoryja gazów; cyfry takie odznaczamy gwiazdką. Następujące formuły były użyte przy obliczeniach : 


„> Bumm” 0 
(58) 7 mo+z9-% 
> 


2 


X u 
So È 


SER; 
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Basta +0; += || 
a 


Z, = rN] (44) i 
y żę RY 
zu \/ m’ P 


Z= — | (59). 
V 200): a 


Jak ztąd widać, potrzeba do obliczeń tych temperatury dysocyjacyi, bez znajomości któ- 
rćj obliczenie LQ i L'Q jest niemożliwóm. Obliezaliśmy temperaturę tę według formuł NAUMAN- n 
NA z doświadczeń W. Mzymra oraz CRAFTsA i C. Memra dla chloru, bromu i jodu w przypu- 
szczeniu, zresztą, jak wykazali wymienieni uczeni, bardzo prawdopodobnóm, że doświadczenia 
ich, tyczące się gęstości tych pićrwiastków, dowodzą dysocyjacyi cząsteczek na pojedyncze ato- 

my. Inne dane co do rozpadu wzięliśmy z prac SAINTE CLAIRE DEVILLE'A, TROOSTA i DEBRAYA. > 
Ubolewać wypada, że mała liczba ścisłych doświadczeń nad temperaturą dysocyjacyi gazów nie 
pozwala, choćby w przybliżeniu, obliczyć pićrwiastków ruchów atomowych, jakie się odbywają 
w ich cząsteczkach. 


Tablica prędkości ruchu atomów. 


mam l 0203,09 CEDE s = 0,60 °) 

i sę. m) Sao — 10195 
Azot: 
m =m" = 14 G =492*5) ` s = 0,62 


U) = 2/47 
len 0,5 
m =m" = 16 G = 461" p 8 =0,65 
Uto) Zz 2577 
Chlor: CZ, NOA 
m! = m" =35,5 G = 310” s = 1,19 A 
Veo) = 2397 | 
Brom: Br, 
m = m" =80 i G = 2067 s = 1,27 9) 
Utg r) = 1647 


jaz 


1) OLAUSIUS, Abia». 1867, Bd. II, S. 256. 

2) Wartości s są wzięte z Mayera, Die kinetische Theorie der Gas, 1877, 8. 94. 

5) Wartości G oprócz G (m) są wzięte z Meyera, loco citato, S. 45—46. 

4) Obliczono z doświadczeń STREOKERA (Wied. Ann. Phys. Chem. N. F. Bd. XIII, S. 20. 1881), 
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k węgla: CO 


ao G = 4930. | a= 062 
Ura) 5317” uro) = 238" 
enek azotu: NO | | | 
wam G=476" | i oG 
150 Un) 7 2907 Vio) = 254m og 
Porro road HOI | 
BĘ mi G= 434" s = 0,58 
ati vei 7397 Un) = 13927  : a 
Woda: HO d 
ue G = 614 s= 121 a 
Van m dać Veo) f SN D 
minimum 1351 mazimum 169” 
 Siarkowodór: b BR. l 
G m” w 1 G = 444" s= 1,10 


maximum 1358" : minimum 07” 
Ki minimum 1338" (80 maximum 827 


Podtlenek azotu: 
paNyyat oc 
Z s | Pe RA 
5 maximum 450" . (minimum 07”. 
020 minimum 272 0] mavimum 475= 


Dwutlenek siarki: SO, 


, A t aN, i 
abe G T ag | G=3% s= 1,68 


maximum 414" A minimum 0” 
PRS 8 . 
A minimum 295% s: maximum 29387 


Amoniak: NH, 


m EE m” SĄ m” 2 1 n X SW 
| maximum 1172" minimum  0= 
Va) AS VW) ; 
minimum 1064” macimum 2287 


Dalej są zestawione po części względne, po części absolutne liczby dla wymiarów nie- 


których EE Mogły one być obliczone tylko dla tych niewielu gazów, których dy- 
socyjacyja - cieplna szczegółowo. jest zbadaną; stopień zaś ich dokładności jest takim samym, 
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jak ścisłemi są odpowiednie doświadczenia, wykonywane w nader trudnych warunkach. Godi | 
uwagi doświadczenia LEworNe'a nad dysocyjacyją jodowodoru ') nie mogły być spożytkowane 
z powodu braku danych o cieplikach właściwych tego gazu; inne doświadczenia nad rozpadem, 


_ jak np. Drrrea °) o rozpadzie selenowodoru, DEvILLR'A *) nad chlorowodorem i bezwodnikiem 


węglanym, CRAFTs'A *) nad temiż ciałami i amonijakiem, zbyt mało są szczegółowe, co się tyczy 
temperatur, aby dostarczyć choć przybliżonych danych. Szczegółowsze wreszcie doświadczenia 
WORTZA 5) nad OsHu Br, CsHuJ i CsHu CI, L. CaRrosa ê) nad kwasem azotnym NOsH, Sarte 


CLAIRE DĘvILLE'A i TROOSTA 7) nad Ne04, zresztą zupełnie dokładnie wykonane £), nie mogły być 


spożytkowane, ponieważ niewiadome są ciepliki właściwe odnośnych ciał i ponieważ gazy te, 
oddalając się znacznie przy nizkich temperaturach doświadczeń od stanu doskonałości, nie pod- 
legają prawom kinetycznćj teoryi gazów. 


Tablica wymiarów cząsteczek niektórych gazów °). 


Chlor: C, 
T, = 1200 + 278 *') s= 119 
r= 1,000 ` a = 0,556 b = 1,800 
B = 7,400 


Z = 0,000000574 sekundy 
(Kolo 2000000 obrotów na 1 sekundę). 
ati uderzają się każda * 6240000000 ny na sekundę. 


ko Stow Bo. U K 
T2 1580 + 273°) 5 . WA ARE e zby 
r=8,9 a= 2,1 ' b = 7,258 

B =29, 500 
Z = 0,00000289 sekundy. 
(Około 350000 obrotów na sekundę). 
Jod: J, 
T, = 1250 + 273 °) s = 1,27 5) 
r = 12,200; a = 6,950; b = 22,000 


1) Annales de Chimie et de Physique 1877. (5) T. XII, p. 145—253. 

2) Drırre Comptes Rendus 1872, I. p. 980. 

3) Zob. Wurtz Dictionnaire de Chimie T. I, p. 1173—1176. 

*) Comptes Rendus, 1880. T. 90, p. 309. 

5) Comptes Rendus T. 62, p. 1182 (1866) 

8) Liebigs Annallen Bd. 169. 8. 273. 

1) Comptes Rendus. T. 64, p. 237. 

8) NAUMANN Ann. Chem. Pharm. 1868 Supplbd. VI. S. 203—206; Thermochemie 1869. S. 62; Allgemeine 
und physikalische Chemie $. 235. 

°) Przyjęto tu za jednostkę porównawczą długość promienia wodzącego atomu chloru przy 0°C. 

10) Berichte der deutschen chemisch. Gesellschaft, XII, 1879. S. 1430; XIII, 1880, 8. 397, 399—401 i inne 
prace WIETORA Meyera w Xllltym tomie Berichte. 

11) Zob. V. Meyer Beriċhte XIII. S. 405; por. Cnarrs Comptes Rendus T. 90, p. 183. 

12) Średnia z rezultatów Cnarrsa (Berichte XIII, 8. 851 i 1050) oraz Troosra (Comptes Rendus, 1880, 
T.91,- p 00. 


i c 
12) Obliczone ze znalezionego przez SrRzoknna ( Wied. Ann. Phys. Chem. N. F. Bd. XIII, S. 20, 1881) k = z = 1,294. 


v 


Z = 0,0000129 ani 
(Około 78000 obrotów na seknndę). 


i Woda: H, 0 
Tp = 2600 + 273 5) | 8=1,21 
1) Jeżeli vo = 07, to fan = 0, 0000413; amn = 0,0000223; byy, = 0,0000764 
i  Bw =0, 000309 > 
' Zom = 0,00000000002735 sekundy. 
(Około 37000000000 obrotów na sekundę). 
(Cząsteczki wody 9035000000 * razy uderzają się przez 1 sekunde). > 
aa, Ria 2) Jeżeli veoj = 169%; ren = 0,00577; ay, = 0,00304; bry, = 0,01097 AA 
0 JAJ -Bm = 0,04000 PCA 
"ae Zm = 0,000000001366 sekundy. 
(Około 730000000 obrotów na sekundę). 
fto) = 0,000721; a40) = 0,000380; bco) = 0,0013875 
Bo, = 0,005500 
Zro) = 0,0000000109 sekundy. 


(Około 914000000 obrotów na sekundę). 


re | pomiędzy. a gazami, aaa gaz, dla dórych. to Treck ciał wiadomą 
ję Peene dysocyjacyi, przyczémby łatwo było można naprzód ać ilość SPE 
' lanego przez ten odczyn. 


leży na podstawie doświadczalnych kak Jak dowiedziono 63) 


2 
An Q =2L' Qa, — L'an — L'R owi 


; > zwa | AE 
L'Q =LQ—— R. — LQ = LQ | zw nN 


g= I 5, 


gdzie LQ oznacza pracę, uskutecznioną w cząsteczce pomiedzy zerem a daną temperaturą, Tp tem- 
peraturę rozpadu, licząc od — 273°C, t, wreszcie też samą temperaturę, licząc od OC. 
Obliczmy tym sposobem reakcyję: 


2 CO0 + 0,=2 C00, 


a) Średnia rezultatów DzEvILLE'A (Comptes Rendus 1868, 2, p. 1093, Wurtz, Dictionatre I, 1173) i i Busk a : 
NA (Dic. I, 1180; RUHLMANN Mda. I, 425, 1880). 


i rozpada (Onarrs); z drugićj strony WIEDEMANN na podst. 


NA cocwowacztww 
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Przyjmując, że Q = 68300 *) cał.; mając wzgląd na zachodzące przy téj reakcyi zmniejszenie się 
liczby cząsteczek; uważając temperatury rozpadu tlenu i dwutlenku węgla za niewiadome, a za 
L'Qoo, biorąc obliczoną przez THoMseNa °) ilość ciepła asocyjacyi CO = 67880 cal., otrzy- 
muje się równanie następujące: 

37645 ty (002) — 8096 ty toy) = 115064500 


Jeżeli przypuścimy, że ty co) = 3500'C. to ży, = 206290. 

Jeżeli Zaś tpico,, = 360090. to too = 25279C. 

Przypuszczenie takie z tego względu jest uprawnione, że, jak znalazł URarrs °), dwutle- 
nek węgla nie rozkłada się przy najwyższćj temperaturze, jaką dać może piecyk PERROTA; DE- 
VILLE *) spostrzegł zaś początek rozpadu dwutlenku węgla przy 1300%0. "Temperatura dysocy- 
jacyi tlenu leży przeto prawdopodobnie pomiędzy 2000 a 2500 stopni. Z danćj wreszcie THom- 
SENA co do L'Qyco, wynika temperatura dysocyjacyi tego ciała 

ty (00) = 37306C. 
Podobnież daje reakcyja: 
H, + CI, =2 HCI 
następujące równanie: 


14903 tp mo) — 7456 tpn) = 36545036 
przyczćm przyjęto: 
Toon) = 1200 + 273; Q = 44000 cal.) 


Ztąd wypada, że jeżeli 
| fomo = 3500” €. lub 3600" C. to tom, = 2100" C. lub 2295" O. 


Doświadczenie stwierdza te wyniki. Przy 1300: 


spektroskopieznych spostrzeżeń a 


obliczył pracę potrzebną, tak fizyczną jak chemiczną, by ruzłożyć 1 gram wodoru, i znalazł 


liczbę 128000 kaloryj (ciepłostek.) Mnożąc liezbę tę przez stosunek = otrzymamy pracę che- 
miczną : 


(U 


s. dla wodoru = 0,42; lecz 


EQ = LQ — ak ; ztąd, ponieważ (O iR 2072000": X 
273 X 425 X 0,42 X 128000 : 
tpa,) raj ĆW — 3000% C (prawie), 


eo się z poprzednim rezultatem 23009C, przybliżenie zgadza. 


Warszawa, we wrześniu 1881. 


1) Średnia danych THouseNa (Berichte XIII, 1329) i BeRrneLora (Mécanique chimique 1, 342). 

2) "THouszn, Berichte, 1880, XIII, 1343. 

%) CRarrs, Comptes Rendus T. 90, p. 309. 

t) Wurtz, Dictionaire T. I, p. 341. 

5) BerrueLor, Mécanique chimique T. I, p. 341. ; 

%) WIEDEMANN, Wied. Annalen d. Physik u. Chemie N. F. Bd. X, 1880, 8. 253; zob. tamże Bd. V, 1878, 8. 512. 


wiem chlorowodór jeszcze się me 


